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Description 

La presents invention concerne une composition pour un revetement non mouiilable et son application sur un 
substrat. Elle concerne dgalement les diffSrents produits entrant dans la constitution de cette composition. Elle con- 

s cerne, plus pr6cis6ment, le proc6d6 de fabrication d'un vitrage muni d'un revetement non mouiilable. 

Les vitrages envisages selon rinvention sent des vitrages en verre mineral et/ou organique, lis sont utilises, en 
particulier, dans le domalne a6ronautique, ferroviaire ou automobile, lis peuvent aussi etre utilises dans le domaine 
du b§timent ou dans le domaine de I'am^nagement interieur comme, par exemple. des panneaux dScoratifs, pour 
Tameublement, etc. Le substrat sur lequel la composition de I'invention esV susceptible d'Stre appliqude peut d'autre 

10 part §tre constitu6 par tout mat6riau comporlant des groupes hydroxyles en surface, tel que des produits verriers 
rev^tus ou non de couclies minerales et/ou inorganiques, c6ramiques, vitroceramiques - par exemple des plaques 
chauffantes des produits vitrifies, du b6ton, des dalles. Les applications envisageables de rinvention sont done k 
rechercher dans les domaines aussi diff^rents que ceux du vitrage, de I'eiectrom^nager, du bdtiment (fenetres), des 
ustensiles de cuisine, du mobilier sanitaire (lavabo, baignoire), des mat^riaux de construction, etc. 

IS Le caract^re de mouillabilitd auquel il est fait rdf^rence vise le fait que des liquides polaires ou non polaires adherent 

sur ie substrat et torment un film genant. Par mouillabilite, on d^signe aussi la tendance des substrats k retenir le givre, 
ainsi que les poussi^res ou salissures de toutes natures, traces de doigts. calcaire, insectes, etc. 

t-a presence d'eau, de givre et/ou de salissures entraTne un aspect inesthetique, une eventuelle diminution de la 
transparence du substrat ainsi qu'une alteration de la vision k travers celui-ci. Ces demi^res sont particuli^rement 

20 ggnantes lorsque le substrat est un vitrage utilise dans le domaine du transport. 

On connait differents types de revetements non mouillables. Les demandes de brevets EP 492 417, EP 492 545 
et EP 672 779 divulguent en particulier une couche non mouiilable obtenue ^ partir d'organosilanes fluor6s. Selon ces 
documents, cette couche est obtenue en appliquant sur la surface d'un substrat une solution contenant des organo- 
silanes fluor6s dans un solvant organique non aqueux. Comme solvant organique non aqueux, le document EP 492 

2S 545 cite, en particulier, du n-hexad6cane, du toluene, du xylfene, etc. Ces solvents sont parliculi^rement approprids 
pour un chlorosilane fluore. II est §galement possible, selon ce document, d'utiliser un alcool methylique ou 6thylique 
comme solvant lorsque le silane fluor§ est un alkoxysilane fluor^. Cependant, il est necessaire de proceder au d6p6t 
de la couche a t'abri de I'humidite, ce qui pose des problemes pratiques de mise en oeuvre. 

L'invention a pour but de procurer une composition pour un rev§tement dont les proprietes de mouillabilite soient 

30 satisfaisantes et dont le procede de depot soit particuli^rement simple et pratique. La composition de rinvention peut, 
en particulier, etre deposee a la surface d'un substrat en presence d'humidite et notamment a I'atmosphere environ- 
nante sans restriction d'humidite. 

L'invention concerne une composition hydrophobe et oleophobe. Cette composition comprend, selon l'invention, 
au moins un alkoxysilane fluore dont les fonctions alkoxy sont directement Ii6es & I'atome de silicium, un systeme de 

3S solvant(s) aqueux et au moins un catalyseur choisi parmi un acide et/ou une base de Bronsted. 

En plus des effets hydrophobe, oieophobe, anti-pluie, anti-givre, anti-salissure, anti-calcaire, etc. procures par 
cette composition, d'autres avantages sont obtenus en cas de couches ou empilements fonctionnels sous-jacents. Ce 
cas fait notamment reference a la demande EP-A1-0 692 463 decrivant un vitrage comprenant un substrat en verre, 
un empilement fonctionnel, notamment antireflet, bas-emissif et/ou conducteur, recouvert par une couche hydrophobe 

40 et oieophobe. 

Dans une telle configuration, la composition de l'invention protege I'empilement fonctionnel vis-a-vis des conditions 
climatiques, ou d'une eventuelle attaque chimique, hydrolytique se traduisant, dans ce dernier cas, par une amelioration 
de la tenue aux atmospheres chaudes et humides et par des resultats superieurs dans les essais au brouillard salin 
neutre. On obtient done une augmentation de la durabilite, voire une quasi-permanence garantie de la fonction anti- 
reflet, ou bas-emissive sous-jacente. 

De plus, la propriete anti-adherente du revetement hydrophobe et oieophobe selon l'invention est particulierement 
appreciable lorsqu'il recouvre une couche ou un empilement antireflet, car ces derniers se caracterisent au contraire 
par la persistance de toutes traces indesirables sur leur surface. 

On comprend par solvant aqueux tout type de solvant susceptible k la fois de soiubiliser et d'hydrolyser I'alkoxy- 
50 silane fluore. II s'agit, de preference, d'un melange de deux constituants : un solvant susceptible de soiubiliser Talk* 
oxysllane fluore et. eventuellement le catalyseur, et un compose aqueux susceptible d'hydrolyser ledit silane en pre- 
sence du catalyseur. Comme solvant on choisit avantageusement un alcanol, par exemple un alcanol de faible poids 
moieculaire comme le methanol, I'ethanol, le butanol ou Tisopropanol. Comme compose aqueux, on comprend un 
compose susceptible de liberer des protons H+. II s'agit avantageusement de I'eau. 
5S Les silanes fluores utilises selon l'invention comportent une fonction hydrolysable susceptible de former des siia- 

nols de formule Si-OH. La nature de cette fonction influe sur la Vitesse d'hydrolyse dudit silane. Elle est choisie de 
maniere k permettre le depot de la composition sur le substrat k I'atmosphere environnante. II s'agit d'une fonction 
alkoxy. 
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Les groupements fluor de I'alkoxysilane conf^rent k la couche obtenue une hydrophobie et une ol§ophobie parti- 
culi^rement marquees. II conf^re, en outre, une bonne resistance aux rayonnements ultraviolets. Les alkoxysilanes 
fiuords utilises selon I'invention sont avantageusement des perfluoroalkoxysilanes de formule : 

CF3-(CF2)„-(CH2)„Si(OR)3^ 

10 

avec : 

• m = 0&15 

• n=1 k 5 

IS • p = 0. 1 . 2 

• R = alky! 

• R' = alkyi ou H 

La longueur de la chaTne carbonSe de Torganosilane est, de pr^fdrence, relatlvement longue. Avantageusennent, 
20 le nombre de carbones fluores est plus important que le nombre de carbones alkyls afin de conf6rer une density plus 
importante en fluor vers I'exterieur : m est avantageusement au moins le double de n. 

L'alkoxysilane fluor^ utilise de fa^on pr6f6r6e selon I'invention est choisi parmi tes perfluorotrialkoxysilanes sui- 
vants. seuls ou en melange : 

CF3-(CF2)5-(CH2)2Si(OR)3:CF3.(CF2)7-(CH2)2SI(OR)3: CF3-(CF2)9-(CH2)2Si(OR)3 

• R est un alkyI, de preference un methyl ou un 6thyl ; il peut egalement etre choisi parmi les perfluorodialkoxysilanes 
suivants, seuls ou en melange : 

30 

CF3-(CF2)5-(CH2)2SiH{OR)2: CF3-(CF2)7-(CH2)2SiH(OR)2; CF3-(CF2)9-(CH2)2SiH(OR)2 

• R est un alkyI, de pr6f6rence un m6thyl ou un 6thyl. 

3S 

La proportion d'alkoxysilane fluor6 est comprise entre 0,05 et 5 % en poids par rapport ^ la composition et, de 
preference, est comprise entre 1 et 3 % en poids. 

Les proportions des differents constituants de la composition influent sur le caract^re de mouillabilitd du revetement 
obtenu. La proportion du compost aqueux, par exemple de I'eau, par rapport au solvant proprement dit, par exemple 
40 un alcool, est comprise entre 3 et 20 % en volume et, de preference, est de I'ordre de 1 0 % en volume. AinsI, sans 
que I'invention soit Ii6e k ce type d'interpr^tation, les alkoxysilanes presents dans un syst6me de solvant(s) aqueux 
peuvent commencer a s'hydrolyser pour former des silanols susceptibles de r^agir avec les groupes reactifs a la 
surface du substrat. Or, une proportion trop importante de silanes hydrolysis peut conduire d une homopolym6risation. 
Le nombre de silanols susceptibles de riagir avec la surface du substrat est alors diminui. De m§me, une proportion 
4S trop faible de silanes hydrotyses peut conduire k un nombre trop faible de silanes fixis h la surface du substrat. 

Le catalyseur selon ('invention permet de catalyser la reaction d'hydrolyse. II est choisi parmi un acide et/ou une 
base de Bronsted, c'est-^-dire qu'il est susceptible de Iib6rer un ion H+ ou un ion OH*. II s'agit par exemple d'un acide 
tel que I'acide chlorhydrique ou acitique. Sa proportion influe 6galement sur le caractdre de nrtouillabilitd du revdtement. 
Elle est comprise entre 0.005 et 20 % en poids par rapport k la composition et est, de preference, de I'ordre de 10 % 
so en poids par rapport k la composition. 

Le revetement est obtenu par reaction des alkoxysilanes hydrolysis avec les groupes reactifs de la surface du 
substrat. C'est une liaison de type covalent. La structure ginerale de la couche est alors globalement, pour un orga- 
nosilane, une liaison covalente au point de fixation sur la surface du substrat et une ou deux liaisons covalentes avec 
des molecules d'organosilanes voisines par les autres fonctions hydrolysables. 
ss L'epaisseur de la couche obtenue est comprise entre 10 et 150 Angstroms et, de preference, entre 10 et 100 

Angstroms. II s'agit d'une couche transparente, n'altirant pas la transparence et la vision k travers le substrat. 

La composition selon I'invention est appliquie sur au molns une partie de la surface d'un substrat comprenant des 
groupes notamment OH susceptibles de riagir avec le silane hydrolyse de la composition. Le substrat peut etre un 
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verre mineral, une mati6re plastique, telle que par example du polycarbonate, ou un support revitu d'au moins une 
couche min^rale et/ou inorganique. 

Comme couches, on peut citer, par exemple, des couches fonctionnelles telles que des couches anti-rayures, anti- 
abrasion, anti-reflets, des couches d§coratives, bas-6missives comme mentionnd pr^cddemment. 

s La composition de Tinvention peut aussi 3tre d6pos6e sur une couche au moins partiellement degrad^e. Cette 

degradation peut §tre, par exemple, due au vieillissement nature! ou ^ une abrasion mecanique ou chimique. II peut 
s'agir d'une abrasion due aux frottements des essuie-glace ou h Timpact de la pluie, de la grele, de chocs. La couche 
T6g6n6r6Q sur une couche d^gradee etant aussi performante que la couche initiale, il n'est pas n^cessaire de proceder 
k une preparation de surface telle qu'une abrasion, un polissage avant de procSder au ddp6t de la composition de 

10 I'invention. 

N6anmoins, la durability de la couche selon I'invention peut, le cas 6cheant et avantageusement, 6tre am6lioree 
par un traitement prealable du substrat k Taide d'une composition de primage contenant un silane du type S'lX^, avec 
X etant une fonction hydrolysable par exemple chloree ou allcoxy. 

En effet, un primage augmente la reactivity du verre, qui a pour consequence une amelioration de I'accrochage 
IS du silane fluore. De plus, le primage desorganise la couche fluor6e, et permet done de la former en epaisseurs plus 
importantes, au moins egales k 100 Angstroms, sans toutefois exceder 500 Angstroms: il ne s'agit pas de couche 
monomoleculaires. L'augmentation de la quantite de fluor depose ainsi obtenue se traduit par une durability accrue 
dans des conditions d'exposition au rayonnement ultraviolet. 

D'autre part, aux valeurs susmentlonnees de I'epaisseur de la couche fluoree, une rayure de celle-ci n'est pas 
20 visible k I'oeil nu. 

L'invention concerne egalement le precede de fabrication d'un vitrage muni d'un revetement hydrophobe et oleo- 
phobe. 

Le procede de fabrication du vitrage comprend plus precisement les etapes suivantes : 

25 m fabrication de la composition susceptible de constituer la couche hydrophobe et oieophobe, 

• fabrication, le cas echeant, de la composition de primage, 

• depot de ladite composition sur au moins une partie de la surface du vitrage qui, le cas echeant, a ete traitee par 
la composition de primage. 

30 La fabrication de la composition comprend notamment le melange de I'alkoxysilane fluore de I'invention avec un 

systeme sofvant aqueux et au moins un catalyseur. Ce melange peut se faire en presence d'humldite et notamment 
k I'atmosphere environnante. Le produit obtenu est une solution reactive par exemple pendant 24 heures. Cette solution 
est deposee sur au moins une partie de la surface du vitrage, de preference entre 10 minutes et une heure apres sa 
fabrication. Le depot s'effectue par mise en contact du vitrage avec la solution. Cette mise en contact peut se faire par 

55 tout moyen, par exemple par coulee, pulverisation, centrifugation. immersion. tremp6, au moyen d'un rouleau enducteur 
ou d'une brosse ou, de preference, par chiffonnage. Le substrat peut etre k temperature ambiante ou chauffe k une 
temperature interleure k 300'C. Au-del^ de 300**C. la couche risque de se d6grader. 

Le traitement de primage peut etre realise par la mise en oeuvre du meme procede de depot que celui utilise pour 
le depot de la couche hydrophobe et oieophobe et en utilisant le m§me systeme de solvant aqueux et de catalyseur 

40 La composition de primage peut contenir de 0,001 k 5 % en polds de 81X4. Le traitement par la composition de primage 
a pour effet d'augmenter le nombre de sites reactifs (sites hydroxyles) du substrat. 

La surface du vitrage k enduire doit etre propre. La proprete du vitrage determine le nombre de sites reactifs du 
substrat susceptibles de reagir avec les groupements alkoxysilanes hydrolyses. Elle a pour but d'6viter la presence 
de toutes les contaminations, essentiellement organiques, adsorbees k la surface du substrat et susceptibles de s'op- 

4S poser k la reaction des alkoxysilanes hydrolyses sur les sites reactifs du substrat. La surface du vitrage est prealable- 
ment nettoyee, par exemple k I'aide d'un tensioactif. 

Les substrats prepares avec les couches de I'invention sont a la fois hydrophobes et oieophobes. I Is resistent bien 
aux rayonnements ultraviolets, aux agressions chimiques et^ I'abrasion mecanique, lis sont avantageusement utilises 
comme substrats anti-pluie, anti-givre, anti-sallssures. anti-contaminants, anti-calcaire, ... lis sont particulierement utl- 

50 les comme vitrages dans des v6hicules terrestres, aeronautiques ou pour des bailments. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent les caracteristiques et avantages de I'invention : 

• I'exemple 1 illustre le caractere non moulllable de la couche selon I'invention, 

• I'exemple 2 est un exemple comparatif de I'exemple 1 , 

55 • I'exemple 3 illustre la resistance k I'abrasion d'une variante de I'invention, 

• I'exemple 4 est un exemple comparatif de I'exemple 3, 

• les exemples 5a et 5b illustrent un traitement pr6alable du substrat par une composition de primage. 
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La resistance k Tabraslon de'la couche est mesur6e par le test dit « d'essuie-glace ». Les 6chantillons sont soumis 
k Taction d'un balai d'environ 50 cm de long et exergant una force de 45 Newtons sur r6chantillon. Aprds un nombre 
donnd d'allers et de retours du balai, Tangle de contact d'une goutte d'eau est mesurd. 

EXEMPLE 1 

Quatre ^chantillons de verre flott6 silico-sodo-calcique sont nettoy^s. 

Chaque echantillon est traits au moyen d'une solution contenant un mdlange de perfluorotrialkoxysilane de 
formule : 

CF3-(CF2)5-(CH2)2Si(OC2H5)3;CF3-(CF2)7-(CH2)2Si(OC2H5)3; CF3-(CF2)9-(CH2)2Si(OC2H5)3 
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dans un systdme de solvants aqueux comprenant de Tdthanol, un catalyseur, en Toccurrence de Tacide acdtique, et 
de Teau. La solution est appliqu^e par chiffonnage. Seules les proportions de ces differents constituants varient selon 
les echantillons. De Tethanol k 95 % est utilise. Dans le tableau suivant, les proportions d'alcool k 95 % ont ete con- 
verties en pourcentages correspondants d'alcool absolu et d'eau. L'hydrophobie de la couche ainsi constitute est 
quantifite en mesurant Tangle de contact 6 d'une goutte d'eau sur ladite couclie. 
Les rtsultats sont les suivants : 



Echantillon 


% ethanol absolu 


% eau 


% aclde acetique 


% stiane 


6 eau 


1 


85,5 


4.5 


10 


0.1 


90** 


2 


85,5 


4.5 


10 


3 


105 a 110* 


3 


76 


14 


10 


0,1 


100^ 105° 


4 


76 


14 


10 


3 


105 a 110* 



On consid§re que le caractdre non mouillable de la couche est satisfaisant lorsque Tangle de contact initial d'une 
goutte d'eau sur ladite couche est superieur k 90*. 

Get exemple illustre le caract^re hydrophobe de la couche obtenue. 



EXEMPLE 2 - EXEMPLE COMPARATIF 
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Get exemple est un exemple comparatif de I'exemple 1 . 

Quatre 6chantillons sont trait6s de la meme mani^re que dans I'exemple 1 excepte que les compositions utilis6es 
ne comprennent pas de catalyseur. Les proportions des constituants du syst^me de solvant(s) varient egalement. 
L'ethanol utilise est de I'ethanol k 95 %. Dans le tableau ci<lessous, les proportions d'alcool ^ 95 % ont ete converties 
en pourcentages correspondant d'alcool absolu et d'eau. 

Les rdsultats sont les suivants : 



45 
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Echantillon 


% ethanol absolu 


% eau 


% silane 


6 eau 


1 


95 


5 


0.1 


61 k 70* 


2 


95 


5 


3 


56 k 80" 


3 


85,5 


14,5 


0,1 


40 a 70" 


4 


85,5 


14,5 


3 


70 k 80* 



Le caract6re non mouillable des couches obtenues ne donne pas entierement satisfaction : les angles de contact 
d'une goutte d'eau sur la couche sont inferieurs a 90*. 



EXEMPLE 3 



55 



Un Schantiilon de verre flott6 de type silico-sodo-calcique subit quatre traitements successifs avec une solution 
identique k celle utilis6e pour traiter I'tchantillon n* 4 de I'exemple 1. La sous-couche sur laquelle est d6pos6e par 
chiffonnage la composition de Tinvention est, k chaque fois, prealablement ddgradee par le test dit « d'essuie-glace ». 
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Les r^sultats sont les suivants : 





Mouillabilitd de la sous-couche 


Moulllabilitd de la couche obtenue 


e 


Nombre de cycles d'essuie-glace 
utilises pour d^grader la couche 


6 initial 


6 apr^s te test d'essuie-glace 


1 er traitement 






105-110* 


60* (50.000 cycles) 


2dme traitement 


60* 


50.000 


100-105* 


65* (70.000 cycles) / 


3eme traitement 


65* 


70.000 


110* 


70* (100.000 cycles) 


46me traitement 


70* 


100.000 


115" 


70° (100.000 cycles) 



On consldere que la resistance ^ I'abrasion de la couche est satisfaisante si Tangle de contact d'une goutte d'eau 
sur la couche est sup6rieur k 60* apr^s le test d'essuie-glace. 

Get exemple illustre une resistance amelior^e de la couche obtenue sur une sous-couche au molns partiellement 
degradee. 

Les r6g6n6ratlons sur des couches pr6c6demment d6grad§es au test d'essuie-glace avion pr6sentent des tenues 
au moins 6qulvalentes et, dans certains cas, sup6rieures k celles de la couche initiale. On a Initialement 6 eau = 60* 
apres 50.000 cycles d'essuie-glace avion. Apr6s 3 ou 4 cycles d'abrasion k I'essuie-glace avion et de r6application de 
la couche anti-pluie, on atteint 9 eau » 60* aprds 100.000 cycles d'essuie-glace avion. 



EXEMPLE 4 - EXEMPLE COMPARATIF 



Get exemple est un exemple comparatif de I'exemple 3. Un 6chantillon de verre flotte de type silico-sodo-calcique 
subit deux traitements k I'aide d'une solution contenant 0,5 % en volume d'un chlorosilane fluor6 de formule : CF3- 
(CF2)7-(CH2)2SiCl3 dans un solvant non aqueux tel que le d6cane. Comme dans I'exemple 3, la premiere couche 
obtenue par le premier traitement est dSgradSe k i'aide du test dit « d'essuie-glace » avant de dSposer la deuxidme 
couche. 

Les resultats sont les suivants : 





Mouillabilite de la sous-couche 


Mouil lability de la couche obtenue 


6 


Nombre de cycles d'essuie-glace 
utilises pour d^grader la couche 


6 initial 


8 apr§s le test d'essuie-glace 


1 er traitement 






100-105° 


70* (50.000 cycles) 


2eme traitement 


65-80* 


50.000 


95-110* 


55° (50.000 cycles) 



Get exemple illustre la mauvaise resistance k I'abrasion d'une couche de I'art antdrieur d^pos^e sur une sous- 
couche au moins partiellement d6grad6e : Tangle de contact d'une goutte d'eau sur la couche obtenue ayant subi 
50.000 cycles d'essuie-glace est inf^rieur k 60° en moyenne. 



EXEMPLES 5a ET 5b 



On op§re comme dans le cas de T6chantilIon 4 de Texemple 1 sauf que Ton traite le substrat au pr6alable par une 
composition de primage contenant 76 parties d'ethanol absolu, 14 parties d'eau, 10 parties d'acide ac^tique et 1 partie 
de silane de type 81X4, k savoir une partie de Si(OGH3)4 pour Texemple 5a et une partie de Si(OG2H5)4 pour Texemple 
5b. 

Les resultats sont les suivants : 



Exemple 


6 initial 


6 apr^s le test d'essuie-glace 


5a 


105* 


100* apr6s 250.000 cycles 


6b 


110* 


90* aprds 100.000 cycles 



Gompares au premier traitement du tableau de Texemple 3, on note une amelioration significative de la tenue de 
la couche hydrophobe et oieophobe au test d'essuie-glace. 
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Revendications 

1. Composition pour un revdtement liydrophobe et ol6ophobe comprenant au moins un alkoxysllane fluor6. dont (es 
fonctions alkoxy sont directement li^es k ratome de silicium, un syst6me de solvant(s) aqueux et au moins un 

s catalyseur clioisi parmi un acide et/ou una base de Bronsted. 

2. Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que le systdme de solvant(s) aqueux comprend au moins 
un alcool et de I'eau. 

10 3. Composition selon la revendication 2, caract^rts^e en ce que ralcool est un alcanol choisi, de pr^f^rence, parmi 
le methanol, I'^thanol, le butanol et I'isopropanol. 

4. Composition selon I'une des revendications 2 ou 3, caractdris^e en ce que la proportion d'eau par rapport k I'alcool 
est comprise entre 3 et 20 % en volume et est, de prSf France, de i'ordre de 10 %. 

IS 

5. Composition selon I'une des revendications 1^4, caract^risee en ce que I'alkoxysilane fluore est un perfluoroalk- 
ylalkoxysilane de formule : 

CF3-(CF2)„,.(CH2)nSi(OR)3.p 



2S avec: 



30 



3S 



40 



4S 



SO 



m = 0^ 15 
n = 1 ^5 
p = 0,1,2 
R = alkyls 
R = alkyi ou H 

6. Proc6d6 de fabrication d'un vitrage muni, sur au moins une partie de sa surface, d'une couche hydrophobe et 
olSophobe, caract6ris6 en ce qu'il comprend notamment les dtapes suivantes : 

• pr6paration d'une composition selon I'une des revendications 1^5, obtenue ^ partir d'un melange d'un alk- 
oxysilane fluord dont la fonction alkoxy est directement lide ^ un atome de silicium avec un syst^me de solvant 
(s) aqueux et au moins un catalyseur choisi parmi un acide et/ou une base de Bronsted, 

• dSpdt de ladite composition sur au moins une partie de la surface d'un vitrage, 

7. Proc6de selon la revendication 6, caracterise en ce que le d6p6t de la composition se fait par chiffonnage. 
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